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Abstract of DE1 0062577 

Carbene-diene complexes (I) of nickel, palladium or platinum are new. Carbene-diene complexes of 
formula (I) are new. M = nickel, palladium or platinum; L = monodentate carbene ligand of formulae (II) 
or (III) A, B, C = oxygen, sulfur, CH2, C(R<15>)a(R<16>)b, N(R<17>)c, or Si(R<18>)d(R<19>)e; a" = 
lone pair of electrons; a-e = 0 or 1 and when at least one is 0, A, B and C may be part of a ring system; 
x, y, z = 0-1, or a sum of 1-3; R<1>-R<19> = hydrogen, alkyl, aryl, alkenyl, alkoxy, alkylycarbonyloxy, 
aryloxy, arylcarbonyloxy, fluoro, chloro, hydroxy, nitro, trialkylsilyl, trifluoromethyl, cyano, carboxy, 
formyl, sulfonic acid, amino (optionally substituted by 1 or 2 alkyl), dialkylphosphinyl, alkyl- or aryl- 
sulfinyl or-sulfonyl, alkyloxy- or aryloxy-sulfonyl, alkyl-, aryl or alkenyl-thio, alkylcarbonylamino, 
alkoxycaronyloxy, carbonylamino, alkylcarbonyl, formylamino, alkoxycarbonylamino, arylcarbonyl, 
aryloxycarbonyl, 2-(alkoxycarbonyl or carboxy )-vinyl, diarylphosphinyl, diaryl- or dialkyl-phosphinyl 
oxide, phosphonic acid (or its dialkyl ester), or groups of a condensed ring system; all alkyl and alkenyl 
have 1-1 0C, optionally branched and/or substituted with chloro, fluoro, alkyl, alkoxy, phenyl, phenoxy, 
hydroxy, amino or trifluoromethyl; and aryl is 5-10 membered (hetero)aromatic groups, optionally 
substituted by chloro, fluoro, alkyl, alkoxy, phenyl or phenoxy. An Independent claim is also included 
for a method for preparing (I). 
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ist, und ihre Verwendung als Katalysatoren in organisch- 
chemischen Reaktoren. 
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Beschreibung 

[0001] Die vorliegende Erfindung betrifft neue, molekular definierte Carben-Dien-Komplexc von Nickel-, Palladium- 
und Platin, deren Herstellung und ihre Verwendung als Katalysatoren in organisch-chemischen Reaktionen. 
5 [0002] Mehr als 80% der industrial produzierten Chemikalien werden durch katalytische Prozesse hergestellt. Kataly- 
tische Prozesse sind im allgemeinen okonomischer und umweltfreundlicher als entsprechende stochiometrische organi- 
schc Reaktionen. 

[0003] Als homogene Katalysatoren finden neben Sauren und Basen vor allem Komplexverbindungen der ttbergangs- 
metalle Verwendung. Insbesondere zeigen Edelmetall-Komplexverbindungen in vielen organischen Reaktionen eine be- 
to sonders hohe katalytische Aktivitat. Generell werden diese Edelmetall-Katalysatoren als in situ-Gemische von entspre- 
chenden Metallsalzen und kompiexierenden organischen Verbindungen, zum Beispiel Phosphane oder Amine, die die 
Liganden in den Komplexen bilden, eingesetzt. 
[0004] Diese Verfahrensweise hat mehrere Nachteile. 

[0005] Die eigentlich aktive Katalysatorspezies muB erst direkt vor oder wahrend der zu katalysierenden Reaktion ge- 
ts bildct werden, d. h. der Katalysator muB praTormiert werden, um eine maximale Aktivitat zu erreichen. Da optimale Pra- 
formierungsbedingungen und optimale Reaktionsbedingungen fiirdie Katalysereaktion haufig nicht identisch sind, wird 
das teure Katalysatormetall in der Regel nicht optimal genutzt. 

[0006] Bei Verwendung von in situ-Gemischen von Liganden und Metallsalzen wird nicht ohne weiteres eine defi- 
nierte aktive Katalysatorspezies gebildet, was zu einem Verlust an Aktivitat und damit zu nicht optimalen Raum-Zeit- 

20 Ausbeuten des Prozesses fuhrt. 

[0007] Generell ist es schwierig, "unterkoordinierte" Metallkomplexe definiert zu erzeugen. Gerade solche Komplexe 
mit freien Koordinationsstellen am Metallzentrum sind bei vielen katalytischen Reaktionen besonders aktiv. 
[0008] Nickel-, Palladium- und Platin-Komplexe finden als homogene Katalysatoren in zahlreichen industriellen Pro- 
zessen und in der organischen Synthese im LabormaBstab Verwendung. Ein wichtiges Beispiel ist die Veredelung von 

25 Aryl-X- Verbindungen (X = Halogen, OTf, N 2 + , OMs etc.). Insbesondere Brom- und Chloraromaten sind vielfaltig nutz- 
bare Zwischenprodukte der chemischen Industrie, etwa als Vorprodukte fiir die Herstellung von Agrointermediaten, 
Pharmazeutika, Farbstoffen, Funktionsmaterialien etc. Haufig angewandte Katalysatoren zur Funktionalisierung von Ha- 
logenaromaten oder Vinylhalogeniden zu aromatischen Olefinen bzw. Dienen (Heck-Reaktion, Stille-Reaktion), Biary- 
len (Suzuki-Reaktion), Alkinen (Sonogashira-Reaktion), Carbonsaurederivaten (Heck-Carbonylierung), Aminen (Buch- 

30 wald-Hartwig-Reaktion) sind Nickel- und Palladiumkatalysatoren. 

[0009] Ein wichtiges Beispiel fur die industrielle Verwendung von Platinkatalysatoren ist die Hydrosilylierung, etwa 
bei der Herstellung von Organosilanen oder bei der Vemetzung von Siliconkautschuk. 

[0010] Palladiumkatalysatoren, die im Rahmen der Aktivierung und weiteren Veredelung von Halogenaromaten ver- 
wendet werden, sind sowohl Palladium-(II)- als auch Palladium-(0)-Komplexe, wobei Palladium-(0)-\erbindungen in 
35 der Regel die eigentlich katalytisch aktive Spezies der Reaktion sind. Insbesondere formuliert man gemaB Angaben in 
der Literatur koordinativ ungesattigte 14- und 16-Elektronen-Palladium-(0)-Komplexe, welche mit Donorliganden wie 
Phosphanen oder Carbenen stabilisiert werden, als aktive Spezies. Ahnlich verhalt sich die Situation bei Nickelkatalysa- 
toren. 

[0011] Platinkatalysatoren, die bei der Hydrosilylierung eingestzt werden, sind sowohl Platin-(IV)-, Platin-(II)-, als 
40 auch Platin-(0)-Komplexe, wobei insbesondere die Platin : (0)-Komplexe eine besonders hohe Aktivitat besitzen und des- 
halb weite Verbreitung gefunden haben. 

[0012] Die fur Olefinierungen, Alkinylierungen, Carbonylierungen, Arylierungen, Aminierungen und ahnliche Reak- 
tionen von Aryl-X- Verbindungen beschriebenen Katalysatorsysteme weisen haufig nur mit nichtokonomischen Aus- 
gangsmaterialien wie Iodaromaten und aktivierten Bromaromaten befriedigende katalytische Wechselzahlen ("turnover 

45 numbers" = TON) auf. Ansonsten miissen bei deaktivierten Bromaromaten und insbesondere bei Chloraromaten generell 
groBe Mengen an Katalysator - iiblicherweise mehr als 1 Mol-% - zugesetzt werden, um technisch nutzbare Ausbeuten 
(> 90%) zu erzielen, Aufgrund der Komplexitat der Reaktionsgemische ist zudem kein einfaches Katalysatorrecycling 
moglich, so daB auch die Ruckfuhrung des Katalysators hohe Kosten verursacht, die in der Regel einer technischen Rea- 
lisierung entgegenstehen. Dariiber hinaus ist es besonders bei der Herstellung von Wirkstoffen bzw. Wirkstoffvorproduk- 

50 ten unerwunscht, mit groBen Mengen an Katalysator zu arbeiten, da ansonsten in diesem Fall Katalysatorriickstande im 
Produkt verbleiben. Neuere aktive Katalysatorsysteme basieren auf cyclopalladierten Phosphanen (W. A. Herrmann, C. 
BroBmer, K. Ofele, C.-P. Reisinger, T. Priermeier, M. Beller, H. Fischer, Angew. Chem. 1995, 107, 1989; Angew. Chern. 
Int. Ed. Engl. 1995, 34, 1844) oder Gemischen von sterisch anspruchsvollen Arylphosphanen (J. P. Wolfe, S. L. Buch- 
wald, Angew. Chem. 1999, 111, 2570; Angew. Chem. Int. Ed. Engl. 1999, 38, 2413) bzw. Tri-tert.-butylphosphan (A. F. 

55 Littke, G. C. Fu, Angew. Chem. 1998, 110, 3586; Angew. Chem. Int. Ed. Engl. 1998, 37, 3387) mit Palladiumsalzen oder 
Palladiumkoplexen. 

[0013] Kostengunstige Chloraromaten sind jedoch auch mit diesen Katalysatoren generell nicht technisch befriedigend 
zu aktivieren, d. h. die Katalysatorproduktivitaten (TON) sind kleiner 10000 und Katalysatoraktivitaten (TOF) sind klei- 
ner 1000 h" 1 . Somit miissen fur das Erreichen von hohen Ausbeuten vergleichsweise hohe Katalysatormengen eingesetzt 

60 werden, was das Verfahren sehr teuer macht. So betragen beispielsweise die Katalysatorkosten fur die Herstellung von 
einem Kilogramm eines organischen Zwischenprodukts mit dem Molekulargewicht 200 bei Verwendung von 1 Mol-% 
Palladiumkatalysator bei derzeitigen Edelmetallpreisen mehr als 100 US$. Die Notwendigkeit zur Verbesserung der Ka- 
talysatorproduktivitat wird hierdurch deutlich. Es sind allerdings trotz aller Weiterentwicklungen der Katalysatoren in 
den letzten Jahren bis dato nur wenige industrielle Umsetzungen der Arylierung, Carbonylicrung, Oiefinierung etc. von 

65 Chloraromaten bekannt geworden. 

[0014] Der vorliegenden Erfindung lag daher die Aufgabenstellung zugrunde, neue molekular definierte Nickel-, Pal- 
ladium- und Platin-Komplexe aufzu finden, die die oben genannten Nachteile nicht auf weisen, also die direkt in katalyti- 
schen Reaktionen eingesetzt werden konncn und die aufgrund ihrcr Struktur aktivere und produktivere Katalysatorsy- 
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steme eigeben als bekannte in situ-Katalysatoren. 

[0015] Diese Aufgabe wird erfindungsgemaB gelost durch die Bereitstellung von Carben-Dien-Komplexen von Nik- 
kei-, Palladium und Platin der allgemeinen Formel I, 
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worin bedeutet 

M Nickel, Palladium oder Platin, 

L ein monodentater Carbenligand der Formel II oder HI 
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(III) 

A, B, C unabhaneig voneinander Sauerstoff, Schwefel, eine CH 2 -Gruppe, eine C(R l5 ) a (R l6 )b-Gruppe, eine N(R l7 ) c - 
Gruppe, eine Si(R T8 )d(R l9 ) e -Gruppe, wobei a, b, c, d\ e unabhangig voneinander 0 oder 1 und fur den Fall, daB a, b, c, d, e 
mindestens eines der beteiligten Reste 0 ist, A, B und C auch Teile eines Ringsystems sein konnen, 
x, y, z 0 oder 1 und x + y + z = 1 bis 3, 

R 1 bis R 19 Wasserstoff, einen Alkyl-, einen Aryl-, einen Alkenylrest, O-Alkyl, O-C(O)- Alkyl, 0-(Aryl), 0-C(0)-Aryl, F, 
CI, OH, NO2, Si(Alkyl) 3 , CF 3 , CN, CO2H, C(0)H, SO3H, NH 2 , NH(Alkyl), N(Alkyl) 2 , P(Alkyl) 2 , SOrfAlkyl), SO(Al- 
kyl), SO(Aryl), SO^Aryl), S0 3 (Alkyl), SO^Aryl), S-Alkyl, S-Aryl, S-Alkenyl, NH-CO(Alkyl), C02(Alkyl), CONH 2 , 
CO(Alkyi), NHCX)H, NHCCbCAlkyI), CO(Aryl), C0 2 (Aryl), CH=CH-C0 2 (Alkyl), CH=CH-C0 2 H, P(Aryl) 2 , 
PO(Aryl) 2 , PO(Alkyl) 2 , PQ3H, PO(OAlkyl) 2 , sowie fur Gruppen eines beliebigen kondensierten Ringsystems, 
wobei Alkyl fur einen Kohlenwasserstoftrest mit 1 bis 10 C-Atomen und Alkenyl fur einen ein- oder mehrfach ungesat- 
tigten Kohlenwasserstoffrest mit 1 bis 10 C-Atomen, die jeweils verzweigt und/oder mit CI, F, Alkyl, OAlkyl, Phenyl, 
OPhenyl, OH, NH 2 , CF 3 substituiert sein konnen, und Aryl fiir einen gegebenenfalls mit CI, F, Alkyl, O- Alkyl, Phenyl, 
O-Phenyl substituierten aromatischen oder heteroaromatischen Rest mit 5 bis 10 Atomen im Ring, stent. 
[0016] Die erfindungsgemaBen Carben-Dien-Komplexe von Nickel-, Palladium und Platin der Formel I sind neu. 
[0017] In Formel I stent M fur das Zentralmetall, das Nickel, Palladium oder Platin sein kann. 
[0018] Als Zentralmetall ist in den erfindungsgemaBen Komplexen Palladium bevorzugt. 

[0019] Als Dienkomponente in den erfindungsgemaBen Carben-Dien-Komplexen der Formel I sind besonders bevor- 
zugt Diallylether, Diallylamin, Diallylmethylamin, N-Acetyldiallylamin, Diallylsulfid, Dialiylsilan, Diallyldimethylsi- 
lan, Divinyldisiloxan, l,l,3,3-Tetramethyl-l,3-divinyldisiloxan, Difurfurylether, Difurfurylamin, Bis(thiophen-2-ylme- 
thyl)arnin, Difurfurylsulfid, l,l,3,3-Tetramethyl-l,3-dithien-2-yldisiloxan, l,l,3,3-1fetramethoxy-l,3-divinyldisiioxan, 
l,3-Dimcthyl-l,3-divinyldisiloxandiol, l,3,5,7-Tetravinyl-l,3,5,7-tctramcthyl-cyclotetrasiloxan, 1,3,5-lrimethyl- 1,3,5- 
trivinylcyclotrisiloxan, 1 ,3-Divinylbenzbl. 

[0020] Von den Carbenen der Formel II und IE als Liganden L in Formel I sind bevorzugt l,3-Bis-(2,4,6-trimethylp- 
henyl)-imidazoi-yliden, l,3-Bis-(l-adamantyl)-imidazol-yliden, l,3-Bis-(tert-butyl)-imidazol-yliden, l,3-Bis-(cyclo- 
hcxyl)-imidazol-yliden, 1 ,3-Bis-(o-tolyl)-imidazol-yliden, 1 ,3-Bis-(2,6-diisopropyl-4-mcthylphcnyl)-imidazol-yliden. 
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[0021] Ein weiterer Gegenstand der Erfindung ist die Herstellung der neuen Katalysatoren der Formel I. Das Verfahren 
zur Herstellung der Komplexe der Formel I wird in der Weise durchgeftihrt, daB man ein Carben der Formel IT oder III 
oder eine entsprechende Carbenvorstufe in Gegenwart einer Base mit einem Metall-dien-Komplex der Formel IV 



15 umsetzt. In Formel IV haben M, A, B, C, x, y, z und R l bis R 4 die oben bei Formel I angebenen Bedeutungen. Der Kom- 
plex der Formel IV ist in Losung durch weitere am Zentralmetall M koordinierte Liganden, die Dienmolekule oder an- 
dere Komlexbildner sein konnen, stabilisiert. 

[0022] Dieses Verfahren ist analog zu bekannten Herstellrouten fur Monophosphanpalladiumdien-, Monophosphan- 
nickeldien und Monophosphanplatindien-Komplexen. Derartige Synthesewege sind beispielsweise in J. Krause, G. Ce- 
20 staric, K.-J. Haack, K. Seevogel, W. Storm, K.-R. Porschke, J. Am. Chem. Soc. 1999, 121, 9807 beschrieben. Genereil 
werden die hier beschriebenen neuen Katalysatoren durch Reaktion von Carbenen der Formel IE oder IH mit Nickel-, Pal- 
ladium- oder Platindien-Komplexen hergestellt. Anstelle der Carbene konnen auch die entsprechenden Vorprodukte, 
etwa Imidazoliumsalze in Gegenwart von Basen, eingesetzt werden. 

[0023] Eine weitere Syntheseroute zur Darstellung der erfindungsgemaBen Komplexe besteht in der Umsetzung von 
25 analogen Monophosphannickel-, bzw. Monophosphanpalladium- bzw. Monophosphanplatindien-Komplexen mit freien 
Carbenen oder Imidazoliumsalzen in Gegenwart von Basen unter Verdrangung des koordinierten Phosphan-Liganden 
durch das starker koordinierende Carbenfragment. Alternativ kann auch ein Phosphan-Ligand aus einem gemischten 
Monocarbenmonophosphan-nickel- bzw. palladium- bzw. -platin-Komplex durch einen UberschuB von Dien verdrangt 
werden. 

30 [0024] Die Carben-Dien-Komplexe der Formel I werden erfindungsgemaB als Katalysatoren fiir organisch-chemische 
Reaktionen eingesetzt. Typische Beispiele fiir derartige katalytische Reaktionen sind Olefinierungen (Heck-Reaktionen), 
Arylierungen und Alkenylierungen (Suzuki- und Stille-Reaktionen), Aminierungen, \feretherungen, Carbonylierungen, 
Cyanierungen, Alkinylierungen (Sonogashira-Reaktionen) von Aryl-X- oder Vinyl-X-Verbindungen, wobei X fur J, Br, 
CI, OSO2CF3, OSO2CH3, OS02(Aryi), OS0 2 (Alkyl), N 2 + steht, HydrosilyUerungen von Olefinen, Alkinen oder Keto- 

35 nen, Carbonylierungen von Olefinen und andere ubergangsmetallkatalysierte Kupplungsreaktionen. 

[0025] Im allgemeinen wird der erfindungsgemaBe Katalysator direkt ohne weitere Iigandenzusatze verwendet. Es 
kann jedoch vorteilhaft sein, bei katalytischen Anwendungen einen UberschuB an Ligand der Formel II oder in oder ei- 
nen UberschuB an Dien zum Obergangsmetall einzusetzen. 

[0026] Genereil ist es ublich, die erfindungsgemaBen Katalysatoren aufgrund Hirer Aktivitat in sehr niedrigen Metall- 
40 konzentrationen (< 0.1 Mol-%) zu verwenden. Bevorzugt werden bei katalytischen Anwendungen Metallkonzentratio- 
nen zwischen 1 und 0.0001 Mol-% Metall eingesetzt. 

[0027] Die erfindungsgemaBen Nickel-, Palladium- und Platin-Komplexe sind thermisch sehr stabil. So konnen die er- 
findungsgemaBen Katalysatoren bei Reaktionstemperaturen bis uber 250°C verwendet werden. \forzugsweise werden 
die Katalysatoren bei Temperaturen von 20 bis 200°C eingesetzt; in vielen Fallen hat es sich bewahrt, bei Temperaturen 
45 von 30 bis 180°C, bevorzugt 40 bis 160°C, zu arbeiten. Die Komplexe konnen ohne \ferlust an Aktivitat auch bei Druck- 
reaktionen verwendet werden, wobei ublicherweise nur bis zu einem Druck von 100 bar gearbeitet wird, vorzugsweise 
jedoch im Bereich des Normaldrucks bis zu 60 bar. 

[0028] Die erfindungsgemaBen Komplexe haben sich insbesondere als Katalysatoren zur Herstellung von arylierten 
Olefinen (Heck-Reaktionen), Biarylen (Suzuki-Reaktionen), Carbonsauren und Aminen aus Arylhalogeniden oder Vi- 

50 nylhalogeniden bewahrt. Weiterhin konnen auch andere ubergangsmetallkatalysierte Reaktionen wie die Hydrosily lie- 
rung, Carbonylierungen oder Alkinylierungen mit Alkinen (Sonogashira-Kupplungen), Kreuzkupplungen mit metallor- 
ganischen Reagenzien (Zinkreagenzien, Zinnreagenzien etc.) mit den neuen Katalysatorsystemen katalysiert werden. 
Die erfindungsgemaB hergestellten Katalysatoren konnen vorzugsweise fur die Herstellung von Arylolefinen, Dienen, 
Biarylen, Benzoesaurederivaten, Acrylsaurederivaten, Arylalkanen, Alkinen, Aminen und Silylverbindungen eingesetzt 

55 werden. Die so hergestellten Verbindungen konnen unter anderem eingesetzt werden als UV- Absorber, als Zwischenpro- 
dukte fur Pharmazeutika und Agrochemikalien, als Ligandvorstufen fur Metallocenkatalysatoren, als Riechstoffe, Wirk- 
stoffe und Bausteine fur Polymere. 

[0029] Beispielhaft zeigt sich die hone Aktivitat der erfindungsgemaBen Komplexe bei der Aktivierung von kosten- 
giinstigen, jedoch inerten Chloraromaten. Wie in den Versuchsbeispielen gezeigt, iibertrerTen erfindungsgemaBe Palladi- 
60 umkatalysatoren in einigen Reaktionen die besten Katalysatorsysteme, die bis dato in der Literatur bekannt geworden 
sind. 

[0030] Besonders uberraschend ist die Stabilitat der erfindungsgemaBen Monocarbendienkomplexe, da es sich bei die- 
sen Metallkomplexen um unterkoordinierte Spezies handelt. Obwohl Carbenliganden in der Organometallchemie seit ei- 
nigen Jahren bekannt sind, sind keine Monocarben-Komplexe von Nickel-, Palladium oder Platin beschrieben. Durch die 
65 spezielle Kombination von Dien und Carben ist es uberraschendcrweise moglich, die erfindungsgemaBen Komplexe her- 
zustellen. 

[0031] Uberraschend ist auch, daB die erfindungsgemaBen Katalysatoren die bekannten Phosphankomplexe in be- 
stimmtcn Katalyscanwendungen signifikant ubertrcffen. 
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Beispiele 



Allgemeine Vorschrift zur Synthese von Carben-Dicn-Ni/Pd/Pt-Komplexen 



[0032] Man suspendiert 1 mmol (M-tl 2 -il 2 -C6HioO){Pd(ii 2 -ii 2 -C 6 HidO))2 ' C^R XQ 0 bzw. (u-if-i^-C^oOMPtOl 2 -!! 2 - 5 
C6H l oO)}2 • C6H10O (C6H10O: Diallylether) bei -30°C in 5 ml Dien. Die Suspension wird 5 Minuten bei Raumtempera- 
tur geruhrt. Zu der auf 30°C gekuhlten Suspension wird 1 mmol Carben gcgeben. Man laBt die Mischung auf Rauratcm- 
peratur erwarmen und ruhrt anschlieBend etwa eine Stunde bei dieser Temperatur. Der ausgefallene weiBe Feststoff wird 
von Losemittel befreit, zweimal mil je 5 ml n-Pentan gewaschen und im Vakuum getrocknet. 

[0033] Nach dieser Vorschrift werden folgende Komplexe hergestellt: io 
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Allgemeine Arbeitsvorschrift zur Heck-Reaktion 

[0034] In einem Druckrohr werden unter einer Argon- Atmosphare 5 mmol Arylhalogenid, 6 mmol Olefin, 6 mmol 
Base, die entsprechende Menge an Pd(0)-Katalysator sowie 500 mg Diethylenglycol-di-n-butylether (als interner Stan- 
dard fiir die GC-Analytik) zu 5 ml absolutiertem Dioxan gegeben. Das Rohr wird verschlossen und in ein 120°C heiBes 
Siliconolbad gehangt Nach 24 h laBt man es auf Raumtemperatur abkiihlen. Die Feststoffe werden in 5 ml Methylen- 
chlorid und 5 ml 2 n Salzsaure gelost. Die organische Phase wird gaschromatographisch analysiert. Die Produkte werden 
durch Destination, Kristallisation aus Methanol/Aceton-Mischungen odcr saulenchromatographisch (Kieselgel, Hexan/ 
Ethylacetat-Mischungen) isoliert. 
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Beispiele 12 bis 30 
Tabellc 1 

Vergleich der erfindungsgemaBen Katalysatoren anhand verschiedener Substrate W 
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Nr. 


Halogenaro- 
mat 


Produkt 


Kataly- 
sator 


Ausb. 
[%]»> 


1UN 


12 






1 


35 


350 














13 






8 


74 


740 


14 




9 


42 


420 








1 


32 


320 



82 
69 



820 
690 



18 
19 
20 



0-° co6 



l 

8 
9 



54 
87 
85 



540 
870 
850 



21 
22 
23 



a: ceo 



l 
8 

9 



45 
67 

42 



450 
670 

420 
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25 
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27 



a 



CN 



2B ldl 
29 (dl 




1 

8 
9 
8 




Br 
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8 
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93 
89 
68 
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Allgemeine Arbeitsvorschrift zur Suzuki-Reaktion 

[0035] In einem Druckrohr werden unter einer Argon- Atmosphare 3.0 mmol Arylhalogenid, 4.0 mmol Phenylboron- 
saure, 3.0 mmol tri-Kaliumphosphat, 3.0 mmol Kaliumfluorid, die entsprechende Menge an Pd(0)-Katalysator und 
100 pi Hexadecan (als intemer Standard fur die GC-Analytik) zu 8 ml trockenem Tetrahydrofuran gegeben. Das Rohr 
wird verschlossen und in ein 100°C heiBes Siliconolbad gehangt. Nach 22 h laBt man es auf Raumtemperatur abkuhlen. 
Die Feststoffe werden in 10 ml CH 2 C1 2 und 10 ml 1 n Natriumhydroxyd gelost. Die organische Phase wird gaschroma- 
tographisch analysiert. Die Produkte werden saulenchromatographisch (Kieselgel, Hexan/Ethylacetat-Mischungen) iso- 
liert. 

Beispiele31 bis 46 
Tabelle 2 

Vergleich der erfindungsgemaBen Katalysatoren anhand verschiedener Substrate [&] 



Nr. 



Ha logenaro- Pr odukt 
mat 



Katalysa- Ausbeute 
tor [%l tb) 



TON 
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32 
33 





1 
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45 
84 
68 
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1680 

1360 
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35 
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8 68 

9 56 



1360 
1120 



37 
38 
39 





Me 



1 
8 
9 



35 
74 
67 



700 

1480 

1340 



40 


a 

6 


6 


1 


27 


540 


41 






8 


69 


1380 


42 






9 


65 


1300 


43 


CI 


Ph 

.CN 


1 


89 


1920 



44 
45 
46 



8 
9 
8 



96 
92 
56 



1900 
1920 
5600 Icl 



[0036] Die Beispiele belegen, daS es mit den erfindungsgemafien Katalysatoren moglich ist, in vielen Fallen Ausbeu- 
ten von mehr als 70% bei hohen Hirnover-Werten zu erreichen. 

Patentanspriiche 

1. Carben-Dien-Komplexe von Nickel-, Palladium und Platin der allgemeinen Formel I, 



Ax- 



.By. 



Cz 




I 

L 



worin bedeutet 

M Nickel, Palladium oder Platin, 

L ein monodentater Carbenligand der Formel II oder III 
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(ii) 




> 



12. 



N 




(III) 



A, B, C unabhangig voneinander Sauerstoff, Schwefel, eine CH 2 -Gruppe, eine C(R 15 ) a (R 16 ) (R l6 )b-Gruppe, eine 
N(R l7 ) c -Gruppe, eine Si(R 18 )d(R I9 ) e -Gruppe, wobei a, b, c, d, e unabhangig voneinander 0 oder 1 und fur den Fall, 
daB a, b, c, d, e mindestens eines der beteiligten Reste 0 ist, A, B und C auch Teile eines Ringsystems sein konnen, 
x, y, z 0 oder 1 und x + y + z = 1 bis 3, 

R 1 bis R 19 Wasserstoff, einen Alkyl-, einen Aryl-, einen Alkenylrest, O- Alkyl, 0-C(0)-Alkyl, 0-(Aryl), 0-C(0>- 
Aryl, F, CI, OH, NO2, Si(Alkyl) 3 , CF 3 , CN, COzH, C(0)H, S0 3 H, NH 2 , NH(Alkyl), N(Alkyl) 2 , P(Alkyi) 2 , SO^Al- 
kyl), SO(Alkyl), SO(Aryl), SO^Aryl), S0 3 (Alkyl), SO^Aryl), S-Alkyl, S-Aryl, S-Alkenyl, NH-CO(Alkyl), 
CCbCAlkyl), CONH 2 , CO(Alkyl), NHCOH, NHCO^Alkyl), CO(Aryl), CO^Aryl), O^CH-CO^Alkyl), CH=CH- 
CC^H, P(Aryl) 2 , PO(Aryl) 2 , PO(Alkyi) 2 , PO3H, PO(0-Alkyl) 2 , sowie fur Gruppen eines beiiebigen kondensierten 



wobei Alkyl fur einen Kohlenwasserstoffrest mit 1 bis 10 C-Atomen und Alkenyl fur einen ein- oder mehrf ach un- 
gesattigten Kohlenwasserstoffrest mit 1 bis 10 C-Atomen, die jeweils verzweigt und/oder mit CI, F, Alkyl, O- Alkyl, 
Phenyl, OPhenyl, OH, NH 2 , CF 3 substituiert sein konnen, und Aryl fur einen gegebenenfalls mit CI, F, Alkyl, O- 
Alkyl, Phenyl, O-Phenyl substituierten aromatischen oder heteroaromatischen Rest mit 5 bis 10 Atomen im Ring, 
steht. 

2. Komplexe nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB in Formel I das Zentralmetall M fur Palladium steht 

3. Komplexe nach Anspruch 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet, daB in Formel I die Dienkomponente fur Diallyl- 
ether, Dialiylamin, Diallylmethylamin, N-Acetyldiallylamin, Diallylsulfid, Diallyisilan, Diallyldimethylsilan, Divi- 
nyldisiloxan, l,l,3,3-Tetramethyl-l,3-divinyl-disiloxan, Difurfurylether, Difurfurylamin, Bis(thiophen-2-ylme- 
thyl)amin, Difurfurylsulfid, l,l,3,3-Teu^methyl-l,3-dithien-2-yldisiloxan, l,l,3,3-Tetramethoxy-l,3-divinyldisilo- 
xan, l,3-Dimethyl-l,3-divinyldisiloxandiol, l,3,5,7-Tetravinyl-l,3,5,7-tetramethyl-cyclotetrasiloxan, 1,3,5-Trime- 
thyl-l,3,5-trivinyl-cyclotrisiloxan, 1,3-Divinylbenzol steht. 

4. Komplexe nach den Anspriichen 1 bis 3, dadurch gekennzeichnet, daB in Formel I die Carbenkomponente fur 
l,3-Bis-(2,4,6-trimethylphenyl)-imidazol-yliden, l,3-Bis-(l-adamantyl)-imidazol»yliden, l,3-Bis-(tert-butyl)-imi- 
dazol-yliden, l,3-Bis-(cyclohexyl)-imidazol-yliden, l,3-Bis-(o-tolyl)-imidazol-yliden, l,3-Bis-(2,6-diisopropyl-4- 
methylphenyl)-imidazol-yliden steht. 

5. Verfahren zur Herstellung der Komplexe der Formel I gemaB den Anspriichen 1 bis 4, dadurch gekennzeichnet, 
daB man ein Carben der Formel II oder III oder eine entsprechende Carbenvorstufe in Gegenwart einer Base mit ei- 
nem Metall-dien-Komplex der Formel IV 



umsetzt. 

6. Verwendung der Komplexe der Formel I gemaB den Anspriichen 1 bis 4 als Katalysatoren in organisch-chemi- 
schen Reaktionen. 



Ringsystems, 




(IV) 
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7. Verwendung nach Anspruch 5 als Katalysatoren fiir Olefinierungen (Heck-Reaktionen), Arylierungen und Al- 
kenylierungen, (Suzuki- und Stille-Reaktionen), Aminierungen, Veretherungen, Carbonylierungen, Cyanierungen, 
Alkinylicrungen (Sonogashira-Reakuonen) von Aryl-X- oder Vinyl-X-Verbindungen, wobei X fur J, Br, CI, 
OSO2CF3, OSO2CH3, OS02(Aryl), OS0 2 (Alkyl), N 2 + steht, Hydrosilylierungen von Olefinen, Alkinen oder Keto- 
nen, Carbonylierungen von Olefinen und Kreuzkupplungen mil metallorganischen Reagenzien, 

8. Verwendung nach den Anspriichen 6 bis 7, dadurch gekennzeichnet, daB die Katalysatoren bei Temperaturen 
von 20 bis 200°C, vorzugsweise zwischen 30 und 180°C, insbesondere zwischen 40 und 160°C eingesetzt werden. 
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